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摘要 :【 目 的】 鉴定 杨 小 舟 蛾 Micromelalopha sieversi 上 峻 蛾 性 信息 素 活性 成 分 的 结构 信息 。 【方法 】 采 
用 正己 烷 浸 提 的 方法 提取 杨 小 舟 蛾 性 成 熟 处 女 肉 蛾 性 腺 中 的 活性 成 分 ;利用 气相 色谱 -触角 电位 联 
用 (GC-EAD) 技 术 对 其 活性 成 分 进行 定位 ;性 腺 提取 物 与 4- 甲 基 -1 ,2 和 三 唑 啉 -3 ,5- 二 酮 (MTAD) 
进行 微量 化 学 反应 ,获得 衍生 物 ;利用 气相 色谱 -质谱 联 用 (GC-MS ) 技术 分 别 对 性 腺 提取 物 及 
MTAD 衍生 物 进行 质谱 特征 离子 分 析 。 【结果 】GCC-EAD 结果 显示 , 杨 小 舟 蛾 雄 蛾 触角 对 肉 蛾 性 信 
息 素 腺 体 提 取 物 中 的 一 种 成 分 有 较 好 的 反应 ;GC-MS 分 析 结 果 表 明 , 能 引起 雄 蛾 触角 电 生 理 反 应 
0 分 为 十 八 碳 的 不 饱和 醛 ;MTAD 衍生 物 的 GC-MS 结果 显示 ,该 活性 成 分 的 两 个 双 键 分 别 位 于 
碳 链 的 13 和 15 位 。【 结论 ] 本 研究 鉴定 出 杨 小 舟 蛾 肉 蛾 性 信息 素 活 性 成 分 的 平面 结构 为 13 ,15- 
十 八 碳 二 燃 醛 ,但 双 键 的 立体 构 型 有 待 合成 标准 化 合 物 进一步 鉴定 。 本 研究 为 杨 小 舟 蛾 性 信息 素 
备 选 化 合 物 的 筛选 提供 了 方向 ,为 信息 素 的 结构 确证 商定 了 基础 。 
关键 词 : 杨 小 舟 蛾 ; 性 信息 素 ; 活性 成 分 ;1 MTAD 衍生 物 ; 结构 鉴定 ; 气相 色谱 -触角 电位 联 用 ; 
相 色 谱 - 质 谱 联 用 
中 图 分 类 号 : S763.3 文献 标识 码 : A 文章 编号 : 0454-6296(2019)07-0814-09 
Identification of the active components of sex pheromone of female moths 


of Micromelalopha sieversi (Lepidoptera: Notodontidae ) 

LIU Fu ，GUO Li , LI Qing-Chun ，ZHANG Su-Fang , KONG Xiang-Bo', ZHANG Zhen'*, HUANG 
Fan-Quan’ (1. Key Laboratory of Forest Protection of National Forestry and Grassland Administration, 
Research Institute of Forest Ecology, Environment and Protection, Chinese Academy of Forestry, Beijing 
100091, China; 2. Academy of Biological Science and Engineering, Xingtai University, Xingtai, Hebei 
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Abstract:【 Aim) This study aims to identify the structure of active components of sex pheromone of 
female moths of Micromelalopha sieversi. [ Methods 】The sex pheromone was extracted from sex glands of 
virgin female moths of M. sieversi by n-hexane. The active ingredient was located by gas chromatography- 
electroantennographic detection (GC-EAD). The additive derivative was obtained by the reaction of the 
extract from sex glands of virgin female moths with 4-methyl-3H-1, 2, 4-triazole-3,5 (4H )-dione 
(MTAD ). The characteristic ions of the extract and additive derivative were analyzed by gas 
chromatography-mass spectrometry (GC-MS). 【Results】The GC-EAD results indicated that the antenna 
of male moth of M. sieversi showed sensitive reaction to one component of the extract from sex glands of 
virgin female moths. Based on the GC-MS data of the extract and additive derivative, the active 


component of sex pheromone was identified as 13 ,15-0ctadecadienal. [Conclusion) The identified planar 
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structure of the active _ component of sex pheromone of female moths of M. 


sieversi 1s 13, 15- 


octadecadienal, but the stereoscopic configuration of conjugated double bonds needs to be further 


identified through synthesizing more standard compounds. This study provides the direction in screening 


synthetic pheromone candidates and establishes the foundation for determining the sex pheromone 


structure of female moth of M. sieversi. 


Key words: Micromelalopha sieversi; sex pheromones; active component; MTAD derivative; structural 


identification; gas chromatography-electroantennographic detection ( CC-EAD ) ; gas chromatography-mass 


spectrometry (GC-MS) 


杨 小 舟 蛾 Micromelalopha troglodyta, 叉 名 杨 褐 
天 社 蛾 .小 髓 峨 ,隶属 于 鳝 库 目 (Lepidoptera ) 丹 蛾 科 
(Notodontidae ) ,是 我 国 主要 的 杨 树 食 叶 害虫 ,在 我 
国 东北 西北 .中原 和 中 南 等 地 区 狙 狐 成 灾 ,不 仅 影 
啊 杨 树 的 正常 生长 ,而 且 破 坏 生态 环境 ,严重 制约 了 
林业 经 济 的 发 展 ( 郭 同 斌 等 , 2000; 陈 琳 等 , 2016 ) 。 
因此 , 杨 小 舟 蛾 的 防治 一 直 是 我 国 林业 昆虫 学 家 的 
重要 人 研究 方 问 ,其 生物 学 特性 .防治 和 管理 等 方面 都 
有 较为 深入 的 研究 。 该 虫 在 我 国 东 北 地 区 每 年 发 生 
3 ~4 代 ,华北 地 区 每 年 发 生 4 ~6 代 , 中 南部 几 个 省 
份 每 年 发 生 5 ~7 代 , 个 别 年 份 和 地 区 可 以 发 生 8 
代 , 世 代 重 县 现象 明显 ( 郭 同 斌 等 , 2000; 钱 桂 芝 
等 , 2008 ) 。 老 熟 幼 虫 吐 丝 级 叶 化 肾 , 以 肾 越 冬 。 次 
年 4.5 月 间 羽 化 , 肾 羽 化 表现 为 “ 弦 峰 型 ”市 律 特征 
( 范 立 鹏 等 , 2014) 。 杨 小 丹 蛾 羽化 后 当日 就 可 出 现 
求偶 .交配 行为 ,存在 明显 的 求偶 时 辰 节律 ,有 2 个 
求偶 高 峰 ( 陈 琳 等 , 2014; 范 立 鹏 等 , 2015 ) 。 

目前 ,防治 杨 小 丹 蛾 的 主要 手段 为 化 学 防治 , 虽 
然 防治 效果 显著 ,但 长 期 广泛 使 用 化 学 农药 ,造成 环 
境 污 染 、 杀伤 天 敌 及 致使 害虫 耐 药 性 增强 等 问题 ( 汤 
方 等 , 2009; Tang et al., 2014; Cheng et al., 2016) 。 在 
物理 防治 方面 可 利用 频 振 式 杀 虫 灯 诱 杀 杨 小 丹 蛾 成 
虫 ,目前 主要 用 于 害虫 测报 ( 赵 爱 玲 等 , 2002)。 生 
物 防治 手段 主要 包括 释放 亦 眼 蜂 、 叶 小 蜂 等 寄生 性 
天 敌 和 喷洒 生物 或 仿生 制剂 等 ( 郭 同 斌 ，2007; 于 
艳 华 等 , 2015 ; 胡 狐 等 , 2016; 孙 妍 等 , 2016 ) ,然而 
由 于 天 敌 昆虫 的 饲养 、 释 放 要 求 极 为 严格 ,限制 了 该 
防治 措施 的 使 用 范围 和 规模 。 转 基因 技术 ,虽然 杨 
树 是 最 早 开 展 基 因 工 程 的 树种 之 一 , 且 目 前 已 有 近 
20 个 树种 或 杂种 获得 了 转基因 植株 ,但 此 技术 存在 
害虫 易 对 转基因 杨 树 产生 抗 性 和 转基因 杨 树 野外 种 
植 后 对 环境 造成 的 生态 风险 问题 ( 郭 同 斌 等 ， 
2007 ) 。 综 合 看 来 ,单一 的 防治 方法 有 利 有 疼 , 难 以 
达到 防治 杨 小 舟 蛾 虫害 的 理想 效果 。 从 生产 应 用 的 
角度 出 发 , 荐 待 研发 杨 小 丹 蛾 持续 高 效 的 防治 技术 。 









































利用 昆虫 信息 素 诱 杀 、 迷 癌 及 引诱 与 驱 吉 结合 
的 推拉 防治 方式 来 防治 害虫 具有 高 效 、 无 毒 、 无 污 
染 特异 性 强 ,不 伤 益 虫 等 优点 (Caston et al., 1967; 
Mori and Evenden ,2015 ; 马 涛 等 , 2018; 王 安 佳 等 ， 
2018 ) 。 另 外 ,昆虫 信息 素 与 其 他 害虫 防治 措施 的 
配合 使 用 ,表现 出 很 好 的 相 容 性 ,已 受到 国内 外 学 者 
的 高 度 重视 ,并 正成 为 害虫 综合 治理 中 的 重要 措施 
之 一 (Cook et al., 2007) 。 目 前 ,对 杨 小 髓 蛾 的 研究 
多 停留 在 其 生物 学 特性 ( 钱 桂 芝 等 , 2008; 范 立 鹏 
等 , 2014) 和 传统 防治 方法 ( 孙 妍 等 , 2016 ) 上 ,对 其 
性 信息 素 的 研究 还 未 见 有 文献 报道 。 本 人 研究 以 杨 小 
舟 蛾 为 研究 对 象 ,通过 色相 色谱 -触角 电位 联 用 (GC- 
EAD) 技 术 \ 人 微量 化 学 反应 及 气相 色谱 -质谱 联 用 ( GC- 
MS) 技 术 , 对 处 女 肉 蛾 性 腺 提取 物 进行 分 析 , 准 确定 
位 其 性 信息 素 活 性 成 分 ,并 初步 鉴定 其 结构 信息 。 



































1 材料 与 方法 


1.1 供 试 虫 源 

杨 小 舟 蛾 肾 于 2017 年 7 -9 月 采 自 湖南 省 沅江 
市 试验 林场 (112°18'28. 38226”E,，,29°3'53. 86263” 
N), 林 分 类 型 为 5 年 生 107 杨 (Populus x 
euramericana“ Neva” ) 纯 林 , 轻 度 受害 (全 年 未 防 
治 ) 。 师 的 采集 方式 为 第 3 代 老 熟 幼 虫 目 然 下 树 化 
晴 后 收集 。 将 野外 采集 的 虫 晴 带 回 实验 室 ,用 无 于 
水 洗 净 , 晾 干 后 装 入 40 mL 指 形 瓶 ,每 瓶 1 头 ,再 将 
指 形 瓶 移 至 人 工 气 候 箱 [| 日 立 NK System Biotron NC 
Type] 进 行 忆 化。 羽化 环境 条 件 : 光 周 期 14L: 10D， 
光 期 温度 26 + 1%C ,相对 湿度 50% + 上 10% ; 蜡 期 温 
度 20 +137 ,相对 湿度 70% +10% 。 以 羽化 完成 后 
24 h 内 的 成 虫 作为 1 日 龄 成 虫 。 雄 蛾 用 于 GC-EAD 
分 析 , 处女 雌 蛾 用 于 提取 性 信息 素 。 
1.2 杨 小 舟 蛾 肉 蛾 性 信息 素 粗 提 物 的 提取 

将 羽化 后 第 1 天 的 杨 小 丹 峨 上 肉 蛾 饲养 于 养 虫 党 
内 ,放置 芯 有 10% 莽 糖 水 的 栅 球 补充 营养 。 经 观察 
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上 肉 蛾 进入 暗 期 30 min 后 进入 求偶 期 ,此 时 上 肉 蛾 性 信 
息 素 腺 体 部 分 外 伸 ,为 雌 蛾 性 信息 素 提 取 最 佳 时 间 。 
本 实验 采取 溶剂 浸 提 法 ,所 用 浴 剂 为 重 莱 正己 烷 
(J&K Scientific Ltd. ) 。 于 羽化 后 第 1 天 的 19:00 - 
21:00 时 间 段 采集 处 于 求偶 期 的 处 女 肉 蛾 180 头 ， 
待 其 性 信息 素 腺 体外 伸 时 用 手轻 轻 挤 压 雌 蛾 腹部 ， 
迫使 其 完全 伸 出 性 信息 素 腺 体 , 用 锋 子 取 下 性 腺 ,将 
腺 体 放 入 预先 装 有 100 pL 重 燕 正己 烷 的 样品 瓶 内 
(内 径 1.2 cm, 高 3.2 cm), 静 置 浸 提 30 min( 时间 不 
要 超过 40 min ,避免 脂肪 酸 等 杂质 成 分 ) 。10 头 雌 
蛾 性 腺 提取 物 为 一 组 , 浸 提 液 无 水 硫酸 钠 干 燥 , 经 有 
机 滤 头 (Agilent, 中 13 mm x0.22 um) 过 滤 后 ,用 撼 
星 密 封 后 置 入 冰箱 中 低温 ( -20Y ) 保存 备用 。 























1.3 性 信息 素 腺 体 提 取 物 与 4- 甲 基 -1,2,4- 三 唑 啉 - 
3,S- 二 酮 ( MITAD ) 的 衍生 化 反应 

电子 黎 击 (EFI) 下 , 碳 碳 双 键 不 容易 断裂 ,并 且 
易 发 生 氧 原子 重 排 ,很 难 和 直接 根据 质谱 的 碎片 离子 
来 判断 双 键 的 位 置 。 杂 二 烯 体 化 合 物 4- 甲 基 -1 ,2， 
4- 三 唑 啉 -3 ,5- 二 酮 (MTAD ) 与 共 斩 二 烦 类 化 合 物 容 
易 发 生 Dies-Alder 环 加 成 反应 ,原理 见 图 1。MTAD 
衍生 物 在 质谱 条 件 下 , 易 产 生 特征 碎片 离子 ,用 于 确 
定 共 罗 双 键 的 位 置 。 同 杨 小 舟 蛾 性 信息 素 腺 体 的 正 
己 烷 提 取 物 中 加 入 4 pL MTAD (J&K Scientific 
Ltd. ) 的 二 氧 甲烷 溶液 (质量 浓度 为 1 g/L) ,室温 条 
件 下 反应 30 min 后 ,将 粉红 色 的 反应 溶液 在 微弱 的 
氮气 流下 浓缩 至 2 pkL ,直接 进 样 进行 CC-MS 分 析 。 
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Fig. 1 Production principle of 4-methyl-3H-1 ,2,4-triazole-3,5(4H)-dione (MTAD) derivative 


1.4 ”上 肉 峨 性 信息 素 提 取 物 的 GC-EAD 分 析 

将 羽化 后 1 -2 d 的 杨 小 入 蛾 雄 蛾 触角 用 解剖 
剪 剪 下 ,将 触角 顶端 剪除 约 0.5 mm , 处理 后 触角 长 
度 约 10 mm, 用 导电 硅胶 将 触角 与 EAG 探头 (PRC- 
2) 叉 状 触角 固定 副 的 两 个 银 电 极 联接 ,然后 将 电极 
插入 EAG 探头 中 。 分 析 采 用 的 气相 色谱 柱 为 HP- 
SMS (30 m x0.25 mm x0.25 pm, J&W Scientific ， 
Folsom ,加拿大 ) ,出 口 端 接 分 流 各 (0SS-2，SGE， 
澳大利亚 ) ,分 流 比 1:2, 分 流 的 化 合 物 一 部 分 导入 
氧 火焰 离子 检测 各 (FID) ,为 一 部 分 经 过 加 热 套 吹 
问 触 角 (EAD) ,用 GC-EAD 软件 (Syntech, 往 兰 ) 同 
步 记 录 GC-EAD 图 。 气相 分 析 条 件 为 (Agilent 
7890A) : 进 样 口 温度 :2207Y ,检测 需 温 度 为 230C，; 
柱头 压 15 psi 平均 柱 流 速 是 45. 1 em/s; 分 流风 
0.75 min 后 打开 ,分 流 流 速 是 40 mLZmin。 升 温 程 
序 : 起 始 温度 60Y ,保持 1 min, 以 6%C/min 的 速率 
升 至 280% ,保持 10 min 。 

记录 到 的 信号 经 放大 需 连 接 到 IDAC 转换 六 
(Auto Spike, IDAC2/3 ，Syntech ) ,通过 计算 机 软件 
(EAD 版 本 4.6, Syntech) 采 集 和 分 析 数 据 。 重 复 记 
录 5 头 雄 蛾 触角 对 性 腺 提取 物 的 电位 反应 。 





1.S ”上 肉 蛾 性 腺 提取 物 及 性 腺 提取 物 的 MIAD 衍生 
物 GC-MS 分 析 

杨 小 入 蛾 处 女 肉 蛾 性 信息 素 腺 体 提 取 物 (10 个 
上 肉 虫 当量 ,10 FE) 及 性 腺 提取 物 的 MTAD 衍生 物 的 
成 分 分 析 在 Thermo Finnigan Trace DSQ GC-MS 上 分 
析 ( El mode: 70 eV, 无 分 流 进 样 ) ,质量 扫描 范围 是 
41 ~460 amu。 

色谱 柱 为 HP-5MS 毛细 管 柱 (30 m x 0. 25 mm 
ID x 0. 23 hm film thickness, J&W Scientific, 
Folsom， 加拿大 ) , 进 样 2 pL, 无 分 流 进 样 。 升 温 程 
序 : 起 始 温度 60°C ,保持 ] min, VM 6°C/min 的 速率 
程序 升温 至 280%C ,保持 10 min。 电 离 方式 FEI, 电离 
能 量 为 70 eV ,离子 源 发 生 需 温度 为 230Y ,质量 扫 
描 范 于 为 41 ~460 amu。 通 过 CC-MS 总 离子 流 色谱 
图 与 CC-EAD 图 谱 分 析 ,根据 联机 的 Nist 11 数据 库 
仿 索 并 结合 质谱 图 中 分 子 离子 峰 和 碎片 离子 峰 对 杨 
小 舟 蛾 性 信息 素 活 性 成 分 的 结构 进行 鉴定 。 


2 .和 富 果 


2.1 杨 小 舟 蛾 处 女 雌 蛾 性 腺 提取 物 GC-EAD 分 析 
通过 GC-EAD 分 析 ,我 们 发 现 处 女 雌 蛾 性 腺 提 
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对 杨 小 舟 峨 肉 蛾 性 腺 提取 物 中 的 活性 成 分 进行 了 准 
确定 位 。 


取 物 中 存在 能 引起 杨 小 髓 蛾 雄 蛾 触角 电 生 理 反 应 的 
成 分 ,其 保留 时 间 为 21.89 min( 图 2)。 因 此 ,我 们 


FID 21.89 min 人 


人 





LD 4.54s 


0.081 mV 


10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 
保留 时 间 Retention time (min) 
图 2 杨 小 舟 蛾 雄 蛾 触角 对 处 女 雌 蛾 性 腺 提取 物 的 气相 色谱 -触角 电位 (CC-EAD) 反 应 (CN =5) 
Fig. 2 GC-EAD responses of the antennae of male moths of Micromelalopha sieversi to 


extracts from sex glands of virgin females (N =5) 


2.2 杨 小 舟 蛾 处 女 雌 蛾 性 腺 提取 物 及 MTAD 衍生 
物 GC-MS 分 析 

2.2.1 杨 小 丹 蛾 处 女 雌 蛾 性 腺 提取 物 CC-MS 分 析 
结果 :按照 与 GC-EAD 测试 相同 的 色谱 条 件 ,对 杨 小 
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10.69 11.49 
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丹 蛾 处 女 肉 蛾 性 腹 体 提取 物 进行 CC-MS 分 析 , 得 到 
提取 物 的 CC-MS 图 (图 3)。 结 果 显 示 , 杨 小 舟 蛾 性 
腺 提取 物质 详 图 在 保留 时 间 22.05 min 存在 疑似 信 
县 化 学 物质 的 色谱 峰 ( 岁 3)。 








S00 0 


24 26 28 30 32 34 36 


留 时 间 Retention time (min) 


图 3 杨 小 舟 蛾 处 女 肉 蛾 性 脲 提取 物 的 气相 色谱 -质谱 


Fig. 3 Gas chromatography-mass spectrometry of extracts from sex glands of virgin female moths of Micromelalopha sieversi 


根据 保留 时 间 22. 05 min 色谱 峰 的 质谱 检索 结 
有 末 ,疑似 化 合 物 的 分 子 离子 峰 m/z 为 264 ,分 子 式 为 
CisH3,0; 同 时 质谱 图 中 包含 m/z 为 44 的 碎片 峰 , 为 
苹 类 化 合 物 开 裂 的 特征 峰 ( 图 4) 。 根 据 饱 和 度 计 算 
[ 即 ( 碳 的 个 数 乘 2 加 2 减 去 所 的 个 数 )/2 ] ,该 化 合 
物 不 饱和 度 为 3 ,扣除 狭 基 不 饱和 度 1, 剩余 不 饱和 
度 为 2, 因 此 推断 该 结构 中 含有 两 个 双 键 或 者 一 个 
烽 键 。 依 据 上 述 质谱 特征 ,我 们 推 新 杨 小 髓 蛾 性 腺 
提取 物 主 要 活性 成 分 为 十 八 碳 的 不 饱和 醛 。 


2.2.2 MTAD 衍生 物 GC-MS 分 析 结 果 : 为 了 进 一 
步 解 析 结 构 中 的 不 饱和 官能 团 ( 双 键 或 类 键 ) 信 息 ， 
我 们 将 杨 小 舟 蛾 性 腺 提取 物 与 4- 甲 基 -1 ,2,4- 三 唑 
啉 -3 ,5- 二 酮 (MTAD ) 进行 微量 衍生 化 反应 。 结 果 显 
示 ,MTAD 可 与 性 腺 提取 物 中 的 活性 成 分 形成 衍生 
物 ,CC-MS 图 显示 保留 时 间 为 32.32 min( 图 5), 因 
此 ,不 饱和 基 团 为 两 个 双 键 ,性 信息 素 活性 成 分 的 结 
构 是 十 八 碳 二 烯 醛 。 

通过 分 析 衍 生物 质谱 图 中 各 种 特征 碎片 离子 
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(图 6) ,确定 双 键 的 位 置 。 衍 生物 (保留 时 间 :32. 32 
min ) 分 子 离 子 峰 是 m/z 377(M ,相对 丰 度 7% ) ; 基 
峰 是 m/z 194([M-183] ” ,相对 丰 度 100% ) ,这 主要 
是 由 共 斩 二 烯 体 系 一 端的 烃基 侧 链 断裂 形成 ;另外 

-个 主要 特征 离子 峰 是 m/z 137([194-CHNCO] ， 
相对 丰 度 15% ) , 它 主要 是 从 基 峰 碎片 离子 上 进 一 
步 裂 解 下 寞 氰 酸 甲 酯 (CH3NCO ) 俯 片 形成 (图 7)。 
由 上 述 特征 碎片 离子 推断 ,不 饱和 双 键 位 于 碳 链 的 
第 13 和 15 位 ,因此 , 杨 小 丹 蛾 性 腺 提取 物 的 活性 成 











分 的 平面 结构 为 13,15- 十 八 克 二 烯 醛 。 

该 化 合 物 含有 两 个 共 斩 双 键 ,存在 4 种 异 构 体 
化 合 物 [( 顺 , 顺 ) 〈 顺 , 反 ) 〈 反 , 反 ) 人 〈 反 , 顺 )-13， 
15- 十 八 在 二 烯 醛 ] (图 8)。 由 于 该 化 合 物 提取 量 
少 ,不 能 通过 核磁 共振 等 方法 确定 双 键 的 构 型 ,同时 
通过 化 合 物 库 检索 ,目前 尚未 有 相应 商品 化 的 标准 
物 ,不 能 通过 标准 化 合 物 的 生物 测试 来 鉴定 杨 小 入 
蛾 性 信息 素 活 性 成 分 的 立体 结构 。 
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图 4 杨 小 舟 蛾 处 女 肉 蛾 性 腺 提取 物 的 质谱 图 


Fig. 4 Mass spectrometry of extracts from sex glands of virgin female moths of Micromelalopha sieversi 
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图 5 杨 小 舟 蛾 处 女 雌 蛾 性 腺 提取 物 与 MTAD 衍生 物 的 气相 色谱 -质谱 图 


Fig. 9 Cas chromatography-mass spectrometry of the additive derivative of extracts from sex glands 
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of virgin female moths of Micromelalopha sieversi and MTAD 
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图 6 杨 小 舟 蛾 肉 蛾 性 腺 提取 物 与 MTAD 衍生 物 离子 碎片 裂解 方式 
Fig. 6 Characteristic ion fragments of MTAD derivative of extracts of virgin female moths of 


Micromelalopha stieversi and MTAD 
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图 7 杨 小 舟 蛾 处 女 肉 蛾 性 腺 提取 物 与 MTAD 衍生 物 的 质谱 图 
Fig. 7 Mass spectrometry of the additive derivative of extracts from sex glands of virgin female moths 
of Micromelalopha sieversi and MTAD 
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丹 蛾 肉 蛾 进入 上 暗室 10 ~ 30 min 后 , 雌 蛾 表现 出 躁动 
3 讨论 的 行为 反应 , 振 妇 飞舞 ,此 时 上 肉 蛾 的 产 卵 器 间 葡 或 持 





舟 蛾 科 成 虫 依赖 性 信息 素 进行 两 性 之 间 的 信息 
交流 ,完成 生殖 行为 。 丹 蛾 成 虫 求偶 期 间 雌 蛾 触角 
平 伸 或 伸 回 前 方 , 双 翅 略 伸展 ,振动 ,释放 性 信息 素 
时 产 卵 管 伸 出 腹 末 ,有 节 礁 地 收缩 ,直径 约 1 ~2 mm 
半球 形 淡 黄色 性 信息 素 腺 体 露 出 体外 ,不 断 颤 动 , 整 
个 过 程 持续 几 十 分 钟 或 几 个 小 时 。 雄 峨 接收 到 性 信 
县 素 信号 后 触角 即 紧 起 ,不断 摆动 ,然后 振荡 飞 回 肉 
蛾 ,下 沙 后 与 之 交尾 ( 武 春生 和 方 厌 莱 , 2003; 张 意 
艳 等 , 2007 ) 。 如 松 异 舟 峨 Thaumetopoea pityocampa 
雌 虫 在 暗 期 后 3 -5 bh 开始 求偶 ,平均 求偶 时 间 为 
6 ~7 h(Zhang and Paiva, 1998)。7T.，bojeani 瞧 峨 在 
2 日 龄 才 产 生 求偶 吾 唤 行为 ,在 第 2 天 午夜 时 达到 
高 峰 ( Frérot et al.，1990)。, 杨 启 舟 蛾 求偶 时 ,上 肉 蛾 
触角 向 前 伸展 , 双 这 呈 “ 八 ” 字 型 展开 并 微微 富 动 ， 
尾 端 性 腺 伸 出 并 有 节奏 的 收缩 ,此 时 释放 出 性 信息 
素 。 雄 蛾 受到 性 信息 素 刺 激 后 触角 上 下 摇动 ,起 飞 
追寻 气味 源 , 找到 配偶 完成 交配 行为 ( 染 振 普 等 ， 
2006; 攀 民 琦 等 , 2009 ) 。 本 研究 组 前 期 发 现 , 杨 小 

















和 久 性 外 伸 , 雄 蛾 开始 爬 动 跳跃 ,追逐 异性 ,两 性 之 间 
产生 互动 关系 。 在 此 之 后 雌 蛾 做 出 性 肿 外 伸 、 膛 胀 、 
振 远 等 释放 性 信息 素 的 典型 特征 行为 ( 范 立 鹏 等 ， 
2015)。 因 此 ,利用 杨 小 舟 蛾 暗 期 求偶 ,伴随 释放 性 
言 息 素 的 特征 ,采用 正己 烷 浸 提 处 于 求 侦 期 杨 小 舟 
蛾 处 女 肉 蛾 的 性 腺 体 ,从 而 获得 对 杨 小 舟 蛾 雄 蛾 触 
角 具 有 显 车 电 生 理 反 应 (EAG 反应 ) 的 活性 提取 物 。 

到 目前 为 止 ,已 鉴定 出 10 种 舟 蛾 科 昆 虫 的 性 信 
县 素 活 性 成 分 (Ando ei al.，2004; 张 意 艳 等， 
2007 ) 。 Oligocentria semirufescens 的 性 信息 素 主 要 成 
分 是 Z7-12: OH, 该 成 分 对 Schizura semirufescens 雄 
蛾 同样 具有 引诱 作用 (Roelofs, 1971)。 Heterocampa 
guttivitta 的 性 信息 素 成 分 为 Z13 ,了 起 1-16:Ald, 结 构 
中 含有 特殊 的 共 斩 烯 烽 结 构 (Silk et al.，2000 ) 。 
Z13, Yl1-16: OAc 分 别 为 7T. pityocampa, 7. 
wilkinsoni 和 7T.，processionea 性 信息 素 的 主要 成 分 
(Cuerrero et al., 1981; Halperin, 1985; Breuer et 
al.,，2003 ) ; 而 TL， bonjeani 的 性 信息 素 是 Z11，Z13- 
16:Ald 和 Z11，Z13-16:0H 的 混合 物 , 两 者 之 间 的 
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比例 为 4: 1 (Frérot et cl.，1990) 。Z11 ,2Z13-16:Ald 
与 Z11，Z13-16:0Ac 分 别 是 Notodonta dromedaries 
与 Ntorva 性 信息 素 的 活性 成 分 ,Ndromedaries 雌 
虫 腺 体 中 含有 11 ,13-16:OAe 的 4 种 异 构 体 和 11， 
13-16:0H 的 4 种 异 构 体 ,N，torva 上 肉 虫 腺 体 中 同样 
含有 11,13-16:0H 的 4 种 异 构 体 ,这 些 组 分 可 能 是 
性 信息 素 合 成 的 前 体 (Bestman et al., 1991,， 1993)， 
Clostera anastomosis 性 信息 素 主 要 成 分 的 结构 为 含 
有 两 个 双 键 的 十 四 矶 烯 醛 ,但 是 双 键 位 置 及 构 型 并 
未 得 到 确定 ( 王 淑 分 等 ,1999 ) 。 从 结构 特征 上 分 
析 , 目前 所 确定 的 舟 蛾 科 性 信息 素 一 般 多 含有 16 个 
碳 原 子 , 碳 链 未 端 有 不 同 的 醇 . 醛 和 酯 官能 团 。 在 确 
定性 腺 提取 物 活性 成 分 的 基础 上 ,本 人 研究 通过 该 成 
分 的 相对 分 子 量 .特征 碎片 离子 峰 , 依 靠 根 据 饱 和 度 
计算 ,初步 鉴定 其 性 信息 素 活性 成 分 的 结构 为 十 八 
碳 不 饱和 醛 。 

在 室温 条 件 下 , 杨 小 丹 蛾 上 肉 蛾 性 信息 素 腺 体 提 
取 物 中 的 二 烯 化 合 物 (十 八 左 二 烯 醛 ) 与 4- 甲 基 -1， 
2 ,4- 三 唑 啉 -3 ,5- 二 酮 (MTAD ) 亲 二 烯 体 ,发 生 Diels- 
Alder 环 加 成 反应 ,生成 环 状 衍生 物 ; 通 过 质谱 分 析 ， 
我 们 寻找 到 分 子 离子 峰 , 以 及 分 子 量 相 差 57 
(CCHNCO) 的 两 个 特征 离子 碎片 峰 ( 基 峰 m/z 194 ， 
m/z 137[194-CHNCO] - ) ;分 子 离子 峰 的 相对 分 子 
质量 扣除 基 峰 雄 片 的 相对 分 子 质 量 ,从 而 确定 了 不 
饱和 双 键 位 于 碳 链 的 第 13 和 15 位 ,以 此 鉴定 该 活 
性 成 分 的 平面 结构 为 13,15- 十 八 兢 二 燃 醛 。 蛾 类 昆 
虫 利用 特定 结构 的 性 信息 素 成 分 实现 种 内 信息 交流 
和 种 间 生 殖 隔 离 , 性 信息 素 成 分 主要 的 结构 特点 : 
(1) 具 有 醇 、 醛 或 酯 类 官能 团 ; (2) 碳 链 具有 不 同 的 
饱和 程度 ; (3 ) 双 键 具有 不 同位 置 及 立体 构 型 。 信 
息 化 学 物质 的 位 置 异 构 体 .几何 异 构 体 .光学 异 构 体 
的 细微 差异 ,都 能 导致 其 生物 活性 的 巨大 改变 
(Mori ,1996 ) 。 性 信息 素 成 分 空间 立体 结构 的 鉴定 
是 昆虫 性 信息 素 防 治 的 前 提 , 目前 利用 质谱 方法 研 
究 碳 链 中 的 双 键 位置 及 立体 异 构 体 一 直 是 昆虫 性 信 
息 巡 鉴定 的 热点 问题 ( Buser el al.，1983，; 
Dunkelblum et al., 1985; Takano et al., 1989; 孔 祥 
波 等 , 2004, 2010)。 在 电子 笑 击 (EFI) 条 件 下 ,由 于 
碳 碳 双 键 不 容易 断裂 ,并 且 较 容易 发 生 氧 原子 重 排 ， 
导致 很 难 直接 根据 质谱 的 碎片 离子 来 判断 双 键 在 碳 
链 中 的 位 置 (Carlson et al., 1989)。 目 前 ,对 于 碳 链 
中 不 饱和 双 键 位 置 的 确定 ,主要 依 徘 化 学 衍生 化 的 
方法 来 解决 。 链 状 结构 中 售 一 个 双 键 官能 团 ,通常 
使 用 二 甲 基 二 硫 醚 (dimethy] disuldide，DMDS ) 衍生 



























































化 ,DMDS 衍生 物产 生 很 强 的 分 子 离子 峰 。 在 GC- 
MS 图 中 ,衍生 物 的 裂解 位 置 主要 位 于 甲 硫 醚 取代 后 
的 2 个 碳 原 子 之 间 ( 原 双 键 处 ) ,根据 裂解 产生 的 特 
征 碎片 离子 , 从 而 推断 双 键 的 位 置 ( 孔 祥 波 等 ， 
2010) ;而 对 于 信息 素 结 构 中 含有 共 斩 双 键 化 合 物 
可 用 4- 甲 基 -1,2,4- 三 哗 啉 -3 ,5- 二 酮 (MTAD ) 衍生 
化 处 理 , 产 生 的 环 状 衍生 物色 谱 峰 峰 形 较 好 。 在 质 
谱 中 , 基 峰 一 般 由 共 斩 二 烯 体系 一 端的 烃基 侧 链 断 
裂 形 成 ; 男 一 特征 离子 为 基 峰 离子 裂解 挥 异 氰 酸 甲 
酯 (CH3NCO, m/z 57) ;因此 ,在 进行 质谱 图 分 析 时 ， 
只 要 找到 相对 分 子 质量 相差 57( CH;NCO) 的 两 个 特 
征 离子 峰 , 然 后 通过 分 子 离 子 峰 、 基 峰 的 相对 分 子 质 
量 ,准确 判断 出 共 固 双 键 的 位 置 ( McElfresh and 
Millar，1999; 孔 祥 波 等 ，2004)。MTAD 微量 衍生 
化 方法 ,具有 样品 前 处 理 简 单 .用量 少 .灵敏 高 的 优 
点 ,易于 推测 共 斩 二 烯 类 信息 素 化 合 物 双 键 的 位 置 。 
本 研究 采用 微量 化 学 衍生 的 方法 ,首次 鉴定 杨 
小 舟 蛾 性 信息 素 活性 成 分 的 平面 结构 为 13 ,15$- 十 八 
碳 二 烦 醛 ,而 以 往 的 研究 表明 和 髓 蛾 科 昆虫 性 信息 素 
多 为 十 六 碳 的 不 饱和 醇 . 醛 及 乙酸 酯 类 成 分 。 这 一 
结果 ,不 仅 丰富 了 鳝 示 目 昆虫 性 信息 素 成 分 化 学 结 
构 的 多 样 性 ,为 我 国 其 他 舟 蛾 科 林 业 害虫 性 信息 素 
成 分 的 鉴定 技术 提供 借鉴 ,而且 为 杨 小 髓 蛾 雌 蛾 性 
诗 息 素 活 性 成 分 的 备 选 化 合 物 的 筛选 提供 了 方向 。 
但 是 ,由 于 杨 小 髓 蛾 峻 蛾 腺 体 分 泌 的 性 信息 素 含量 
少 ,同时 未 有 商品 化 的 标准 化 合 物 ,活性 成 分 双 键 的 
立体 结构 信息 未 得 到 确证 ,期 望 在 后 续 的 研究 中 , 通 
过 立体 合成 的 方法 制备 4 种 异 构 体 成 分 ,结合 生物 
测试 (室内 风 洞 .野外 诱捕 等 ) ,完成 其 空间 立体 构 
型 鉴定 ,填补 其 性 信息 素 研 究 的 空白 ,为 利用 性 信息 
素 对 该 虫 种 群 进行 监测 和 无 公害 防治 提供 应 用 
基础 。 
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